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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KATALYTISCHEN HYDRIERUNG AN RHENIUMHALTIGEN AKTIVKOHLE-TRA- 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing alcohols by catalytic hydrogenation of carbonyl compounds on a 
catalyst containing rhenium on active carbon. According to said method, rhenium is used as a catalyst (calculated as a metal) in a 
weight ratio to active carbon of 0.0001 -0.5, platinum (calculated as a metal) in a weight ratio to active carbon of 0.0001 0.5 and 
optionally at least one other metal selected from Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, Mo, W and V in a weight ratio to active carbon 
qq of 0 0.25. The active carbon is not non-oxidatively pre-treated. It is also possible to produce ethers and lactones if the water pressure 
fT) does not exceed a maximum of 25 bars during treatment. The active carbon in the catalyst can also be non-oxidatively pre-treated 

(57) Zusammenfassung: In einem Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung von Carbonylverbin- 
' — dungen an einem Katalysator, der Rhenium auf Aktivkohle enthalt, setzt man als Katalysator Rhenium (als Metall gerechnet) in 
einem Gewichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 Platin (als Metall gerechnet) in einem Gewichtsverhaltnis zur Aktiv- 
kohle von 0,0001 bis 0,5 und gegebenenfalls mindestens ein weiteres Metall, ausgewahlt aus Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, 
Mo, W und V in einem Gewichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0 bis 0,25 ein, wobei die Aktivkohle nichtoxidativ vorbehandelt ist. 
£^ Auch die Herstellung von Ethern und Lactonen ist moglich, sofern bei einem Wasserstoffdruck von maximal 25 bar gearbeitet wird. 
^ Dabei kann die Aktivkohle im Katalysator auch nichtoxidativ vorbehandelt sein. 



WO 01/64338 PCT/EPOl/02337 



Verfahren zur katalytischen Hydrierung an rheniumhaltigen 
Aktivkohle-Tragerkatalysatoren 



10 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Carbonylgruppen 
enthaltenden Verbindungen an Re-haltigen, teilweise nichtoxidativ vorbehan- 
delten Aktivkohle-Tragerkatalysatoren, zur Herstellung von Alkoholen unter 
Vermeidung der Bildung von Ethern, oder zur Herstellung von Ethern und 
Lactonen, wobei die Herstellung des gewiinschten Produktes selektiv gesteuert 

1 5 werden kann. 

Bei der industriellen Herstellung von Alkoholen geht man haufig von 
Carbonylgruppen enthaltenden Edukten wie Aldehyden, Ketonen, Carbonsauren, 
Carbonsaureanhydriden und Estern aus, die mit Wasserstoff hydriert werden. Zur 
!0 Herstellung von Ethern und Lactonen geht man haufig von Carbonsauren, Estern 
oder Anhydriden davon, Lactonen oder deren Gemischen aus. 

In der jungeren Vergangenheit wurden dabei unter Verwendung von oxidativ 
vorbehandelten Aktivkohletragern besonders aktive Katalysatoren gefunden. In 

5 EP-A-0 848 991 ist ein Palladium, Silber, Rhenium und Eisen enthaltender 
Katalysator beschrieben, der z.B. Maleinsaure oder deren Ester zu Butandiol 
hydrieren kann. Bei der Hydrierung von Maleinsaure bei 100 bis 162°C wird eine 
Selektivitat zu Butandiol von 89,5 % erreicht. Der Hydriererfolg wird dadurch 
geschmalert, dafi als Nebenprodukt der Ether Tetrahydrofuran (THF) mit 5,6% 

) entsteht. Daneben entsteht noch als weiteres Nebenprodukt n-Butanol mit 4 %. 



WO 01/64338 



-2- 



PCT/EP01/02337 



In US 5,698,749 sind Katalysatoren beschrieben, die ein Element der Gruppe VIII 
und mindestens noch Rhenium, Wolfram oder Molybdan auf einem oxidativ 
vorbehandelten Kohletrager enthalten. Insbesondere werden Pd/Re/C- bzw. 
Pd/Re/Ag/C- Katalysatoren beschrieben. Mit diesen Katalysatoren entsteht bei der 
Hydrierung von waBriger Maleinsaure wiederum neben Butandiol THF. Dabei 
wird Butandiol mit bis zu 92,8 % Selektivitat erhalten. THF entsteht jedoch 
immer noch zu 1,6 %, das weitere Nebenprodukt n-Butanol zu 4,6 %. 

Die Tendenz der Hydriermetalle Rhenium bzw. Platin, bei der Hydrierung von 
Maleinsaure-Derivaten THF und damit Ether zu bilden, ist bekannt (siehe z.B. 
A.F. Timofeev et al., Prikl. Khim. (Leningrad) 1981, 54 (2), 335-8, Chemical 
Abstracts 95: 80602 X. Der gleiche Effekt wird auch in GB-A-1 551 741 unter 
Verwendung von getragerten Pd/Re-, Pt/Re- oder Pt/Pd/Re-Katalysatoren 
beschrieben. 



H.S. Broadbent et al. beschrieben in J. Org. Chem. 24, 1847-1854 (1959) die 
Bernsteinsaurehydrierung an nicht getragertem metallischem Re, bei der 
erhebliche Mengen an THF gebildet werden. 

Die Vermeidung von Ethern als Nebenprodukt ist bei technischen Hydrier- 
prozessen zur Herstellung von Alkoholen jedoch wunschenswert, da deren 
Bildung die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens vermindert. Ferner sind die Ether 
mitunter schwer vom gewiinschten Produkt abzutrennen. Dariiber hinaus 
verursachen die Ether erhebliche Entsorgungskosten. THF ist beispielsweise nur 
schwer biologisch abbaubar und darf daher bereits in kleinen Mengen nicht mehr 
in eine Klaranlage eingebracht werden. 

US 5,478,952 betrifft die Hydrierung von Maleinsaure an einem Ru/Re- 
Aktivkohlekatalysator zur Bildung von THF und gamma-Butyrolacton als 
Hauptprodukten. 
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EP-A-0 276 012 betnffl die Hydrierung von Maleinsaure zu gamma-Butyrolae.cn 
und Butandiol an Pd/R e /Ti0 2 -Katalysatoren. 

Aufgrund der hohen Korrosivitat von Saurelosungen bei hohen Temperaturen und 
> Drucken ist es wunschenswert, die Hydrierung bei niedrigen Temperaturen 
durchzufiihren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Rhenium- 
Katalysatoren, mit denen man mit hoher Gesamtselektivitat Carbonylver- 
bindungen wahlwerse zu Alkoholen hydrieren kann, ohne Ether zu bilden, oder 
selektiv zu Ethern und Lactonen hydrieren kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur katalytischen 
Hydrierung von Carbonylverbindungen an einem Katalysator, der Rhenium auf 
Aktivkohle enthalt, wobei man als Katalysator Rhenium (als Metall gerechnet) in 
einem Gewichts-Verhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5, Platin (als Metall 
gerechnet) in einem Gewichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 und 
gegebenfalls mindestens ein weiteres Metall, ausgewahlt aus Zn, Cu, Ag, Au, Mi, 
Fe, Ru, Mn, Cr, Mo, W und V in einem Gewichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0 
bis 0,25 einsetzt, zur Herstellung von Alkoholen, wobei die Aktivkohle 
nichtoxidativ vorbehandelt ist, oder zur Herstellung von Ethern und Lactonen, 
wobei von Carbonsauren, Estern oder Anhydriden davon, Lactonen oder deren 
Gemischen ausgegangen wird und die Hydrierung bei einem Wasserstoffdruck 
von maximal 25 bar durchgefuhrt wird und die Aktivkohle nichtoxidativ 
vorbehandelt sein kann. 

Es wurde gefunden, daB man Carbonylverbindungen katalytisch zu den 
entsprechenden Alkoholen ohne Etherbildung bei niedrigen Temperaturen 
(bevorzugt unter 140°C) hydrieren kann, indem man mindestens Rhenium oder 
Rhenium/Platin auf nichtoxidativ behandelten Kohlenstoff-Tragern wie 
Aktivkohlen zur Hydrierung einsetzt. 
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Dabei heiJit ohne Etherbildung, daB die Etherbildung hochstens 0,5 % Anteil an 
den Hydrierprodukten haben soil. Bevorzugt liegt der Etheranteil unter 0,2 %, 
besonders bevorzugt unter 0,1 %. 

Bei niedrigen Drucken ist die Herstellung von Ethern und Lactonen, in der Regel 
im Gemisch, moglich. Uber den Wasserstoffdruck kann die Umsetzung in 
Richtung der gewiinschten Produkte gesteuert werden, wobei bei hoheren 
Drucken ixberwiegend Alkohole und bei niedrigen Drucken iiberwiegend Ether 
und Lactone gebildet werden. Dabei konnen Ether als Hauptprodukte entstehen. 

Eine nichtoxidative Behandlung des Kohlenstofftragermaterials mit 
Mineralsauren oder Basen ist einer oxidativen Behandlung mit HNO3 oder 
Peroxiden gegenuber weiterhin als vorteilhaft zu bewerten, da eine oxidative 
Vorbehandlung von Aktivkohlen mit H 2 0 2 oder Peroxiden einen teuren 
Vorbehandlungsprozefi darstellt, der die Katalysatorfertigungskosten erheblich in 
die Hohe treibt. Bei der oxidativen Vorbehandlung mit HN0 3 entstehen nitrose 
Gase, die in aufwendigen Abgasreinigungsverfahren (DeNOX) entfernt werden 
mussen. Ein weiterer Nachteil der oxidativen Vorbehandlung liegt in dem 
Materialverlust an Tragermaterial durch die oxidative Vorbehandlung. Die 
kohlenstoffhaltigen Tragermaterialien losen sich zum Teil in den 
Oxidationsmitteln auf und Formkorper konnen bei entsprechender Temperatur 
sogar komplett zerfallen. 



Als Aktivkohlen kommen im allgemeinen die handelsublichen Aktivkohlen in 
Frage. Bevorzugt werden solche eingesetzt, die wenig Chlor und Schwefel 
enthalten und deren Mikroporenanteil im Verhaltnis zum Meso- und Makroporen- 
anteil moglichst gering ist. Die nichtoxidative Behandlung der Aktivkohlen kann 
im einfachsten Fall durch Behandlung mit Losungsmitteln wie Wasser oder 
Alkoholen vorgenommen werden. Der Kohletrager kann auch durch 
nichtoxidative Behandlung mit Mineralsauren wie HC1, H3PO4, H 2 S0 4 , HBr oder 
HF konditioniert werden. Auch organische Sauren wie Ameisensaure oder 
Essigsaure konnen fur die Vorbehandlung des Tragermateriales verwendet 
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werden. Einen ebenfalls positiven Effekt auf die katalytische Performance haben 
Kohletrager, die mit Losungen von Basen wie NH 4 OH, NaOH oder KOH 
vorbehandelt wurden. 

5 Die Behandlung der Aktivkohle mit dem nichtoxidativ wirkenden Agens kann vor 
oder auch wahrend der Aufbringung der Platin- und Rheniumkomponente bzw. 
weiterer Katalysatorkomponenten erfolgen. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform werden solche Katalysatoren 
.0 verwendet, bei denen der Aktivkohletrager zuerst nichtoxidativ und dann oxidativ 
vorbehandelt wird. In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform werden solche 
Katalysatoren verwendet, bei denen der Aktivkohletrager zuerst oxidativ und dann 
nichtoxidativ vorbhandelt wird. 

15 Bei einer bevorzugten nichtoxidativen Vorbehandlung wird der Aktivkohletrager 
be, erhohter Temperatur (50 bis 90°C) im Vorbehandlungsmittel geriihrt Als 
Vorbehandlungsmittel konnen dabei sowohl konzentrierte, als auch verdunnte 
Vorbehandlungsmittel (Sauren, Laugen) verwendet werden. Bevorzugt werden 
konzentrierte Vorbehandlungsmittel verwendet (konz. HC1, konz NaOH 
20 halbkonz. H 3 P0 4 ). Die Behandlungszeit liegt in der Kegel zwischen einer und 48 
Stunden, bevorzugt zwischen 5 und 30 h. Nach der Behandlung wird der 
Kohlenstofftrager zur Reinigung von storenden lonen mit Wasser gewaschen. Es 
kann sich eine Nachbehandlung bei erhohter Temperatur in Wasser (zwischen 
einer und 48 Stunden, bevorzugt zwischen 5 und 30 Stunden) anschlieflen 

25 

Bei der Verwendung von sauren Vorbehandlungsmitteln wird beim pH-Test (5g 
Kohletrager in dest. H 2 Q 20 Minuten kochen, Losung filtrieren, unter Stickstoff 
erkalten lassen, bei 20°C pH messen) eine saurere Oberflache als beim 
Ausgangsmaterial festgestellt, die Verwendung von basischen Vorbehandlungs- 
30 mitteln sorgt fur eine basischere Oberflache. 
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Als Rheniumkomponente wird iiblicherweise (NH 4 )Re0 4 , Re 2 0 7 , Re0 2 ReCl 3 
ReCl 5 , Re(CO) 5 Cl, Re(CO) 5 Br oder Re 2 (CO) 10 verwendet, ohne daB diese' 
Aufzahlung ausschliefilich gemeint ist. Bevorzugt wird Re 2 0 7 eingesetzt. 

5 Es wird neben Rhenium noch Platin auf den Katalysator aufgebracht. Das Platin 
kann als z.B. Platinpulver, Oxid, Oxidhydrat, Nitrat, Platin(II)- oder -(IV)- 
chlond, Platin(IV)-chlorwasserstoffsaure, Platin(II)- oder -(IV)-Bromid, 
Platin(II)-jodid, cis- bzw. trans-Platin(II)-diamin-chlorid, cis- bzw trans-' 
Platin(IV)-diamin-chlorid, Platin(II)diamin-nitrit, Platin(II)-ethylendiamin- 
chlond, Platin(II)-tetraminchlorid bzw. -chlorid-Hydrat, Platin(II)-tetraminnitrat 
PlatmdD-ethylendiamin-ehlorid, Platin(0)-tetrakis-(triphenylphosphin), cis- bzw 
trans-Plat 1 n(II)-bis-(triethylphosph 1 n)-chlorid, cis- bzw. trans-Platin(II)-bis- 
(tnethylphosphin)oxalat, cis-Platin(II)-bis-(triphenylphosph 1 n)-ch«orid 
Platm(IV)-b 1 s-(triphenylphosphin)-oxid, Platin(II)(-2,2'-6\2'<-terpyridin)chlorid- 
D,hydrat, cis-Platin-bis-(acetonitril)-dichlorid, cis-Platin-bis-(benzonitril)- 
dichlorid, Platin(II)-acetylacetonat, Platin(II)-l c ,5c-cyclooctadien-chlorid bzw - 
bromid, Platinnitrosylnitrat, bevorzugt als. Platinoxid oder -nitrat, besonders 
bevorzugt als Platinnitrat aufgebracht werden, ohne daB diese Aufzahlung 
ausschlieBlich gemeint ist. 

Rhenium (als Metall gerechnet) kann in einem Gewichts-Verhaltnis zur 
Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 bevorzugt 0,001 bis 0,2, besonders bevorzugt von 
0,01 bis 0,15 aufgebracht sein. Fur Platin gelten die gleichen Verhaltnisse Das 
Gewichtsverhaltnis von Rhenium zu Platin (als Metalle gerechnet) liegt in einem 
Bereich von 0,01 - 100. Bevorzugt 0,05 bis 50, besonders bevorzugt 0,1 bis 10. 

Es konnen auf dem Katalysator noch weitere Elemente vorhanden sein 
Beispielhaft seien Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, Mo W und V genannt 
Djese Elemente modifizieren den Katalysator im wesentlichen bzgl. Aktivitat und 
Selektivitat (Hydrogenolyseprodukte) sind aber nicht essentiell Ihr 
Gewichtsverhaltnis zu Re kann 0 bis 100, bevorzugt 0,5 bis 30, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 5 betragen. 
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Die Aufbringung der Aktivkomponenten Re and Pt kann durch Impragnierung in 
einem oder mehreren Schritten mit einer waBrigen, alkoholischen oder mit 
anderen organischen Losungsmitteln hergestellten Losung der jeweiligen gelosten 
i Salze, Impragnierung mit einer Losung von gelostem oxidischen oder 
metallisehen Kolloid der Aktivkomponenten, Gleichgewichtsadsorption in einem 
oder mehreren Schritten der in waBriger oder alkoholischer Losung gelosten Salze 
oder Gleichgewichtsadsorption von gelostem metallischem oder oxidischem 
Kolloid an der vorbehandelten Aktivkohle vorgenommen werden. Bei diesen 
Verfahren konnen die Aktivkomponenten entweder gleichzeitig oder 
nacheinander auf die Aktivkohle aufgebracht werden. Zwischen den einzelnen 
Impragnierungs- und Gleichgewichtsadsorptionsschritten liegt jeweils ein 
Trocknungsschritt zur Entfernung des Losungsmittels. Bevorzugt geschieht die 
Aufbringung der Aktivkomponenten durch Impragnierung mit einer waBrigen 
Salzlosung oder einem waBrigen oxidischen Kolloid in einem Schritt. 

Zur Entfernung des Losungsmittels nach dem Impragnierungs- oder 
Gleichgewichtsadsorptionsschritt erfolgt eine Trocknung des impragnierten 
Katalysators. Die Trocknungstemperatur liegt dabei bei 30 - 350 °C, bevorzugt 40 
- 280°C, besonders bevorzugt 50 - 1 50°C. 

Die Katalysatoren werden ublicherweise vor ihrem Einsatz aktiviert. Diese 
Aktivierung kann durch Anwendung einer reduzierend wirkenden Gasatmosphare 
auf den Katalysator geschehen. Bevorzugt wird eine Aktivierung mit Hilfe von 
Wasserstoff angewendet. Die Aktivierungstemperatur liegt dabei ublicherweise 
bei 100 - 500°C, bevorzugt 130 - 400°C, besonders bevorzugt 150 - 350°C. 
Alternative Reduktionsmethoden sind die Reduktion der metallisehen 
Komponenten durch in Kontaktbringen mit einem flussigen Reduktionsmittel wie 
Hydrazin, Formaldehyd oder Natriumformiat. Dabei werden die flussigen 
Reduktionsmittel ublicherweise bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C in 
Kontakt gebracht. Besonders bevorzugt ist das Inkontaktbringen bei 
Temperaturen zwischen 20 bis 80°C. 
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Die Hydrierung zur Herstellung von Alkoholen wird ublicherweise bei 50 - 
250°C, bevorzugt bei 60 - 220°C, besonders bevorzugt bei 70 - 190°C, ganz 
besonders bevorzugt bei 80 - 140°C durchgefuhrt. Dabei wird ublicherweise bei 
5 einem Reaktionsdruck zwischen 3 und 330 bar, bevorzugt 20 und 300 bar 
hydriert. Dabei wird der Druckbereich der Hydrierung in der Fliissigphase im 
Festbett bei iiber 150 bar, vorzugsweise 150 - 300 bar, im Festbett in der 
Gasphase 3 bis 1 00 bar und in Suspension 1 0 - 90 bar bevorzugt. 

0 Als Ausgangsstoffe fur die Hydrierung zur Herstellung von Alkoholen sind im 
allgemeinen Carbonylverbindungen geeignet, die zusatzlich C-C-Doppel- oder 
Dreifachbindungen enthalten konnen. Beispiel fur Aldehyde sind Propionaldehyd, 
Butyraldehyde, Crotonaldehyd, Ethylhexanal, Nonanal und Glucose. Beispiele fur 
Carbonsauren sind Bernsteinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, 
5 Adipinsaure, Hydroxycapronsaure, Octandisaure, Dodecandisaure, 2- 
Cyclododecylpropionsaure und gesattigte oder ungesattigte Fettsauren. Als Ester 
sind Ester der vorgenannten Sauren, z.B. als Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder 
Butylester zu nennen, ferner sind Lactone, z.B. gamma-Butyrolacton,, delta- 
Valerolacton oder Caprolacton einsetzbar. AuBerdem konnen Anhydride wie 
Bernsteinsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid verwendet werden. Bevorzugte 
Ausgangsstoffe sind Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, 2- 
Cyclododecylpropionsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid sowie 
die Ester dieser Sauren und gamma-Butyrolacton. 

Es wurde nun Herstellung von Ethern und Lactonen gefunden, daB man 
insbesondere C 4 -C 5 -Dicarbonsauren, -dicarbonsaureester und -anhydride 
katalytisch vornehmlich zu den entsprechenden cyclischen Ethern und Lactonen 
als weitere Wertkomponenten bei niedrigen Wasserstoffdrucken (< 25 bar, 
vorzugsweise < 20 bar) hydrieren kann, indem man mindestens Rhenium und 
Platin auf Kohlenstoff-Tragern wie Aktivkohlen zur Hydrierung einsetzt. 
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Bislang wurde bei ahnlich niedrigen Driicken ausschlieBlich gamma-Butyrolacton 
(GBL) erhalten. Ein weiterer erheblicher Nachteil bestand bislang in einem 
unvollstandigen Saureumsatz bei derart niedrigen Driicken. Diese Nachteile sind 
nunmehr behoben. 

Die Hydrierung wird vorzugsweise bei 50 bis 250°C, bevorzugt bei 60 bis 240°C, 
besonders bevorzugt bei 70 bis 235°C durchgefiihrt. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen cyclischen Ether und Lactone 
werden zum Beispiel als Losungsmittel und Zwischenprodukte eingesetzt. Eine 
Behandlung des Kohlenstofftragermaterials kann auch zur Herstellung von Ethern 
und Lactonen durchgefiihrt werden, ist aber nicht zwingend erforderlich. 

Als Edukte fur die Hydrierung zur Herstellung von Ethern und Lactonen sind im 
allgemeinen Carbonylverbindungen geeignet, die zusatzlich C-C-Doppel- oder 
Dreifachbindungen enthalten konnen. Beispiele fur Carbonsauren sind 
Bersteinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Hydroxycapronsaure. Als Ester sind Ester der vorgenannten Sauren, zum Beispiel 
als Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylester zu nennen, ferner sind Lactone, zum 
Beispiel y-Butyrolacton, 5-Valerolacton oder Caprolacton einsetzbar. AuBerdem 
konnen Anhydride wie Bernsteinsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid 
verwendet werden. Bevorzugte Edukte sind Bernsteinsaure, Maleinsaure, 
Adipinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid sowie die Ester dieser 
Sauren und y-Butyrolacton. Insbesondere werden Maleinsaure, Fumarsaure, 
Bernsteinsaure oder Ester oder Anhydride davon, oder gamma-Butyrolacton zu 
THF und gamma-Butyrolacton hydriert. 



Die zu hydrierenden Verbindungen konnen in Substanz oder in Losung hydriert 
werden. Als Losungsmittel bietet sich z.B. das Hydrierprodukt selbst an, oder es 
werden unter den Reaktionsbedingungen inerte Stoffe eingesetzt wie Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, ferner sind Ether wie THF oder 
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Ethylenglycolether geeignet. Ein bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser, 
insbesondere bei der Hydrierung von Carbonsauren. 

Die Hydrierung kann in der Gas- oder Flussigphase, ein- oder mehrstufig 
ausgeiibt werden. In der Flussigphase ist sowohl die Suspensions- als auch die 
Festbettfahrweise moglich. Bei exothermen Reaktionen kann die Warme durch 
aulienliegende Kuhlmittel abgefuhrt werden (z.B. Rohrenreaktor). Ferner ist 
Siedekuhlung im Reaktor moglich, vor allem wenn ohne Produktruckfuhrung 
hydriert werden. Bei Produktruckfuhrung bietet sich ein Kuhler im Ruckfuhrstrom 
an. 

Die im erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Alkohole werden z.B. als 
Losemittel und Zwischenprodukte eingesetzt. Diole wie Butandiol finden als 
Diolkomponente in Polyestern Verwendung. 2-Cyclododecylpropan-l-ol ist ein 
gesuchter Moschus-Riechstoff. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der nachstehenden Beispiele naher 
erlautert. Die angegebenen Gehalte der einzelnen Komponenten in den 
Hydrieraustragen sind gaschromatographisch ermittelt worden. Sie sind, wenn 
nicht anderes angegeben, losungsmittelfrei gerechnet. 

Beispiele 

Herstellung von Alkoholen 

Beispiel 1 (Vergleich): 

Es wurden 20 g Aktivkohle (Epibon Spezial®, von Lurgi) oxidativ mit 95 % 
H 2 S0 4 vorbehandelt und mit 5 g Re 2 0 7 sowie 15 g Platinnitratlosung (= 2,5 g 
Pt0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie folgt weiter vorgegangen: Bei 
30 %-iger Maleinsaurelosung wurde nach insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 
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155°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 94 % Butandiol und 5,26 % n- 
Butanol, 0,3 1 % Propanol, 0,3 % Methanol und 0,3 % THF gefunden. 

Beispiel 2 (Vergleich): 

5 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09®, von Jacobi) oxidativ mit 44 
% H 2 S0 4 vorbehandelt und mit 5 g Re 2 0 7 sowie 15 g Platinnitratlosung (= 2,5 g 
Pt02) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie in Beispiel 1 weiter 
vorgegangen. Bei 30 %-iger Maleinsaurelosung wurde nach insgesamt 78 h 
10 Versuchszeit bei ca. 141 °C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 76,63 % 
Butandiol und 20,53 % n-Butanol, 1,84 % Propanol, 0,52 % Methanol und 0,49 % 
THF gefunden. 

Beispiel 3: 

15 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09®, von Jacobi) nichtoxidativ 
mit IM NaOH nichtoxidativ vorbehandelt und mit 5 g Re 2 0 7 sowie 15 g 
Platinnitratlosung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie in 
Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30 %-iger Maleinsaurelosung wurde nach 
20 insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 122°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 
88,92 % Butandiol und 10,77 % n-Butanol, 0,3 % Propanol und kein THF 
gefunden. 

Beispiel 4: 

25 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09® von Jacobi) nichtoxidativ 
mit konzentrierter HC1 nichtoxidativ vorbehandelt und mit 5 g Re 2 0 7 sowie 1 5 g 
Platinnitratlosung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie in 
Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30 %-iger Maleinsaurelosung wurde nach 
30 insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 114°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 
92,13 % Butandiol und 7,87 % n-Butanol und kein THF gefunden. 
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Beispiel 5: 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09® von Jacobi) nichtoxidativ 
mit Wasserdampf und anschliefiend 5 %-iger HC1 nichtoxidativ vorbehandelt und 
5 mit 5 g Re 2 0 7 sowie 15 g Platinnitratlosung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und 
getrocknet. Danach wurde wie in Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30 %-iger 
Maleinsaurelosung wurde nach insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 131°C 
Reaktionstemperatur im Austrag ca. 91,4 % Butandiol und 8,26 % n-Butanol, 0,32 
% Propanol und kein THF gefunden. 

10 

Beispiel 6: 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09® von Jacobi) nichtoxidativ 
mit 44 % H3PO4 nichtoxidativ vorbehandelt und mit 5 g Re 2 0 7 sowie 15 g 
15 Platinnitratlosung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie in 
Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30 %-iger Maleinsaurelosung wurde nach 
insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 107°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 
93,36 % Butandiol und 5,86 % n-Butanol, 0,21 % Methanol und kein THF 
gefunden. 

20 

Durch nichtoxidative Vorbehandlung der Aktivkohle hergestellte Katalysatoren 
waren in der Lage, bei niedrigerer Temperatur Maleinsaure zum Zielprodukt 1 ,4- 
Butandiol zu hydrieren, als die bekannten Katalysatoren. Zudem konnte der Anteil 
an Ether-Nebenprodukt stark vermindert werden. 

25 

Herstellung von Ethern und Lactonen 

Beispiel 1 : 

30 60 g Aktivkohle (Epibon von Lurgi) wurden mit Phosphorsaure vorbehandelt und 
bei 120°C getrocknet. Auf 50 g der so vorbehandelten Kohle wurden 9,81 g 
Pt(NQ 3 ) 2 als wassrige Losung aufgetrankt. Die getrankte Aktivkohle wurde 18 h 
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bei 1 10°C getrocknet, im Anschlufi im Stickstoff-/Wasserstoffstrom 4 h bei 300°C 
und Umgebungsdruck reduziert und bei Raumtemperatur im Stickstoff-/Luftstrom 
passiviert. AnschlieBend wurden 5 g Re 2 0 7 auf den passivierten Katalysator 
aufgetrankt und bei 1 10°C 18 h getrocknet. Der so gewonnene Katalysator wurde 
5 im Stickstoff-/Wasserstoffstrom 4 h bei 300°C und Umgebungsdruck aktiviert 
und bei Raumtemperatur im Stickstoff-/Luftstrom passiviert. Der reduzierte 
Katalysator enthalt 3 % Pt und 3 % Re. Vom aktivierten/passivierten Katalysator 
wurden anschlieBend 25 ml in einen 25 ml fassenden Reaktor eingefiillt. 

10 Die Hydierung erfolgte in Rieselfahrweise, ohne Produktruckfiihrung. Der 
Reaktionsdruck lag bei 20 bar, es wurden ca. 180 NL Wasserstoff/h eingeleitet. 
Bei einer Maleinsaurekonzentration von 30 % (Wasser), eine LHSV von 0,1 h" 1 
und bei 235°C Reaktortemperatur fanden sich im Hydrieraustrag nach insgesamt 3 
Versuchsstunden ca. 73,5 % THF, 1,3 % GBL, 0 % BDO, 25,0 % Alkohole (n- 

15 Butanol + n-Propanol). Der Saureumsatz betrug 95,3 %. Bei einer LHSV von 
0,2 b" 1 wurde unter sonst identischen Reaktionsbedingungen nach 17,5 h 
Versuchsdauer ein Hydrieraustrag mit ca. 36,5 % THF, 42,7 % GBL, 0,90 % 
BDO und 19,8 % Alkohole (n-Butanol + n-Propanol) erhalten. Der Saureumsatz 
betrug 95,1 %. 

20 

Beispiel 2 (Referenz): 

60 g Aktivkohle (Epibon von Lurgi) wurden mit Phosphorsaure vorbehandelt und 
bei 120°C getrocknet. Auf 50 g der so vorbehandelten Kohle wurden 2,5 g PdCl 2 

25 als wassrige Losung aufgetrankt. Die getrankte Aktivkohle wurde 18 h bei 1 10°C 
getrocknet, im AnschluB im Stickstoff-/Wasserstoffstrom 4 h bei 300°C und 
Umgebungsdruck reduziert und bei Raumtemperatur im Stickstoff-/Luftstrom 
passiviert. AnschlieBend wurden 5 g Re 2 0 7 auf den passivierten Katalysator 
aufgetrankt und bei 1 00 °C 1 8 h getrocknet. Der so gewonnene Katalysator wurde 

30 im Stickstoff-AVasserstoffstrom 4 h bei 300°C und Umgebungsdruck aktiviert 
und bei Raumtemperatur im Stickstoff-/Luftstrom passiviert. Der reduzierte 
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Katalysator enthalt 3 % Pd und 3 % Re. Vom aktivierten/passivierten Katalysator 
wurden anschlieflend 25 ml in einen 25 ml fassendenReaktor eingefullt. 

Die Hydrierung erfolgte in Rieselfahrweise, ohne Produktruckfiihrung. Der 
5 Reaktionsdruck lag bei 20 bar, es wurden ca. 100 NL Wasserstoff/h eingeleitet. 
Bei einer Maleinsaurekonzentration von 30 % (Wasser), einer LHSV von 0,1 h" 1 
und bei 235°C Reaktortemperatur fanden sich im Hydrieraustrag nach insgesamt 3 
Versuchsstunden ca. 65,2 % THF, 11,9 % GBL, 0 % BDO und 22,9 % Alkohole 
(n-Butanol + n-Propanol). Der Saureumsatz betrug 98,5 %. 

10 

Bei Verwendung von Pt/Re-Katalysatoren auf Aktivkohletragermaterialien ist es 
moglich, bei niedrigen Wasserstoffdriicken Maleinsaure mit hoheren 
Selektivitaten iiberwiegend zum Zielprodukt Tetrahydrofuran und zu geringen 
Anteilen gamma-Butyrolacton als weiteres Wertprodukt bei gleichzeitig hohen 
1 5 Saureumsatzen zu hydrieren als vergleichbare Pd/Re-Aktivkohlekatalysatoren. 
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15 



25 



30 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonylverbindungen an einem 
Katalysator, der Rhenium auf Aktivkohle enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Katalysator Rhenium (als Metall gerechnet) in einem Gewichts- 
verhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5, Platin (als Metall gerechnet) in 
einem Gewichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 und gegebenfalls 
mindestens ein weiteres Metall, ausgewahlt aus Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, 
Mn, Cr, Mo, W und V in einem Gewichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0 bis 
0,25 einsetzt, zur Herstellung von Alkoholen, wobei die Aktivkohle 
nichtoxidativ vorbehandelt ist, oder zur Herstellung von Ethern und Lactonen, 
wobei von Carbonsauren, Estern oder Anhydriden davon, Lactonen oder deren 
Gemischen ausgegangen wird und die Hydrierung bei einem Wasserstoffdruck 
von maximal 25 bar durchgefuhrt wird, und die Aktivkohle nichtoxidativ 
vorbehandelt sein kann. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Aktivkohle mit 
Wasser, Alkoholen, nicht oxidierenden Mineralsauren oder nicht oxidierenden 

20 organischen Sauren oder Basen vorbehandelt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Vorbehandlung der Aktivkohle mit HC1, H 3 P0 4 , Ameisensaure, Essigsaure, 
NH 4 OH, NaOH oder KOH durchgefuhrt wird. 



4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aktivkohle vor oder nach der nichtoxidativen Vorbehandlung zusatzlich 
oxidativ vorbehandelt wurde. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonylverbindung zur Herstellung von Alkoholen ausgewahlt ist aus 
Aldehyden, Carbonsauren oder Estern oder Anhydriden davon, oder Lactonen. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5 5 dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Maleinsaure, Fumarsaure, Bernstein- 
saure oder Estern oder Anhydriden davon, oder gamma-Butyrolacton, und zu 

5 1 ,4-Butandiol hydriert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure 
oder Estern davon, oder Caprolacton, und zu 1 ,6-Hexandiol hydriert wird. 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonylverbindung 2-Cyclododecylpropionsaure oder ein Ester davon ist, 
und zu 2-Cyclododecylpropan-l-ol hydriert wird. 

15 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydrierung in der Flussigphase an fest angeordneten Katalysatoren zur 
Herstellung von Alkoholen bei einem Druck im Bereich von 150 bis 300 bar 
und einer Temperatur im Bereich von 60 bis 220°C und zur Herstellung von 
Ethern und Lactonen bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis 235°C 

20 durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Maleinsaure, Fumarsaure, 
Bernsteinsaure oder Estern oder Anhydriden davon, oder gamma- 

25 Butyrolacton, und zu Tetrahydrofuran und gamma-Butyrulacton hydiert wird. 

1 1 . Katalysator aus Rhenium (als Metall gerechnet) in einem Gewichts-Verhaltnis 
zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5, Platin (als Metall gerechnet) in einem 
Gewichts-Verhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 und gegebenfalls 

30 mindestens einem weiteren Metall ausgewahlt aus Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, 

Mn, Cr, Mo, W, V (als Metall gerechnet) in einem Gewichts-Verhaltnis zur 
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Aktivkohle von 0 bis 0,25 aus nichtoxidativ vorbehandelter Aktivkohle als 
Trager. 

12. Katalysator nach Anspruch 11, in dem die Aktivkohle vor oder nach der 
5 nichtoxidativen Vorbehandlung zusatzlich oxidativ vorbehandelt wurde. 

13. Verwendung eines Katalysators gemaB Anspruch 11 oder 12 bei der kataly- 
tischen Hydrierung von Carbonylverbindungen. 
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